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(54) Title: NON-CORROSIVE AUXILIARY AGENTS FOR SOLDERING ALUMINIUM 

^= (54) Bezeichnung: NICHTKORROSIVE HILFSSTOFFE ZUM ALUMINIUMLOTEN 

(57) Abstract: The invention relates to non-corrosive auxiliary agents based on alkali fluoroaluminates, for soldering aluminium 

== and for refining aluminium alloys, to their production and to their use. According to the invention, said non-corrosive auxiliary 
fvj agents contain metallates. To form the metallates, metal compounds of elements in the 2 nd to 5 th main groups of the periodic table 
^4 or of elements in the sub-groups are used in the form of salts or oxides as co-reactants. In particular e.g., the halides, nitrates, 

carbonates, sulphates, phosphates, borates, hexafluoro silicates or oxides of said compounds are used. According to the invention, the 
f*T} metal compounds are introduced into the reaction mixture comprising of hydrofluoric acid, and/or alumina hydrate and/or an alkali 

compound. The time of the addition of the metal compound can be varied in accordance with the desired degree of functionalisation 

of the surface. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft nichtkorrosive Hilfsstoffe zum Aluminiumloten und zur Veredelung von Alumini- 
|^ umlegierungen auf Basis von Alkalifluoraluminaten, deren Herstellung sowie deren Verwendung. Die nichtkorrosiven Hilfsstoffe 
enthalten erfindungsgemass Metallate. Zur Bildung der Metallate werden Metallverbindungen der Elemente der 2. bis 5. Haupt- 
gruppe des PSE oder der Nebengruppenelemente in Form ihrer Salze oder Oxide als Reaktionspartner eingesetzt. Insbesondere wer- 
den z.B. deren Halogenide, Nitrate, Karbonate, Sulfate, Phosphate, Borate, Hexafluorosilikate oder Oxide verwendet. Erfindungsge- 
mass werden die Metallverbindungen in die Reaktionsmischung aus Flusssaure und/oder Tonerde-Hydrat und/oder Alkaliverbindung 
eingetragen, wobei der Zeitpunkt der Zugabe der Metal lverbindung in Abhangigkeit vom gewiinschten Funktionalisierungsgrad der 
Oberflache varriiert werden kann. 
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Nichtkorrosive Hilfsstoffe zum Aluminiumloten 
Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf nichtkorrosive Hilfsstoffe auf Basis von Alkalifluor- 
aluminaten zum Aluminiumloten und/oder zur Verecllung von Aluminiumlegierungen, die 
Herstellung der Hilfsstoffe sowie deren Verwendung als FlufJmittel zum Loten von Bautei- 
len aus Aluminium und Aluminiumlegierungen Oder als Zusatz zum Einbringen von Metal- 
len in Aluminiumlegierungen. 

Baugruppen von Teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen konnen durch 
Verloten dieser Teile hergestellt werden. Ublicherweise verwendet man dazu ein Flux auf 
Basis von Fluoraluminat, welches die Oberflache der miteinander zu verlotenden Bauteile 
von oxidischen Anhaftungen befreit. 

Fluxe auf Basis von Kaliumfluoraluminat eignen sich besonders gut zum Loten von 
Aluminium Oder magnesiumarmen Aluminiumlegierungen. Ein solches Verfahren wird im 
britischen Patent GB 1 438 955 offenbart. Die Herstellung von entsprechenden Flulimit- 
teln wird beispielsweise von Willenberg, US-A 4,428,920 und Meshri, US-A 5,318 764 
sowie Kawase, US-A 4,579,605 beschrieben. Magnesiumhaltige Aluminiumlegierungen 
konnen mit guten Ergebnissen verlotet werden unter Verwendung einer FlufSmittelzu- 
sammensetzung, welche Caesium enthalt. Der Zusatz von bestimmten Metallsilikaten in 
bestimmten Mengen kann das Lotmetall uberflussig machen. 

Beim Verloten geht man so vor, dali man auf die zu verbindenden Bauteile das 
Fluftmittel sowie ein Lotmetall aufbringt. Das Fluflmittel kann beispielsweise in Form einer 
Aufschlammung, als wassrige Suspension, als Paste oder Pulver appliziert werden. Die 
Bauteile werden in der gewunschten Position zusammengefugt und erhitzt Zunachst 
schmilzt das FlufJmittel und reinigt die Oberflache, dann schmilzt das Lot. AnschlieSend 
laBt man die Teile abkuhlen. 
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Aufgabe der Erfindung ist es nichtkorrosive Hilfsstoffe, die als Fluflmittel oder zur 
Veredelung von Legierungen einsetzbar sind, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser 
neuartigen nichtkorrosiven Hilfsstoffe auf Basis von Alkalifluoraluminaten bereitzustellen. 
Die neuartigen Hilfsstoffe sollen beispielsweise eine Verbesserung des Lotflusses sowie 
eine Vergutung der Oberflache bewirken. 

Die erfindungsgemalien nichtkorrosiven Hilfsstoffe sind gekennzeichnet durch ei- 
nen Gehalt an mitgefallten Oder beigemischten Metallaten. 

Die Herstellung dieser Hilfsstoffe auf Basis von Alkalimetallfluoraluminaten erfolgt 
durch an sich bekannte Herstellverfahren, indem die Reaktionspartner Fluorwasserstoff, 
Aluminiumhydroxid (Tonerde-Hydrat) und Alkaliverbindung, vorzugsweise Alkalihydroxid 
sowie mindestens eine Metallverbindung, vorzugsweise in Form ihrer Salze, z.B. Haloge- 
nide, Nitrate, Karbonate, Sulfate, Phosphate, Borate oder Hexafluorsilikate und/oder ihrer 
Oxide miteinander in Kontakt gebracht werden. 

Die erfindungsgemaften Hilfsstoffe werden vorzugsweise als Flufcmittel zum Loten 
von Bauteilen aus Aluminium und/oder Aluminiumlegierungen verwendet, wobei auf 
Grund ihrer Zusammensetzung gleichzeitig eine Funktionalisierung der Oberflachen der 
zu verlotenden Bauteile erfolgt. Die erfindungsgemafJen Hilfsstoffe sind aulierdem geeig- 
net als Zusatz bei der Aluminiumherstellung oder als Zusatz zum Einbringen von Metallen 
in Aluminium zum Zwecke der Legierungsveredelung. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Basisverbindung Alkalifluoraluminat, in- 
dem in einem ersten Verfahrensschritt Tonerde-Hydrat mit Flulisaure zu Fluoraluminium- 
saure umgesetzt wird. Diese Fluoraluminiumsaure reagiert in einer Fallstufe mit einer 
wassrigen Alkaliverbindung woraufhin die gewunschten Alkalisalzen der komplexen Fluo- 
ride des Aluminiums ausgefallt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemafJen Hilfsstoffe auf Basis von Alkalifluoralumi- 
naten erfolgt dadurch, dafi man Tonerde-Hydrat (Aluminiumoxid-Trihydrat) mit Fluorwas- 
serstoff in Gegenwart von Alkaliverbindung zur Reaktion bringt, wobei in einer Ausfuh- 
rungsform erfindungsgemafi Metallverbindungen der 2. bis 5. Hauptgruppe des Perioden- 
systems der Elemente, insbesondere Verbindungen von Strontium, Indium, Zinn, Antimon 
oder Wismuth, vorzugsweise in Form ihrer Salze, insbesondere ihrer Halogenide, Nitrate, 
Karbonate oder ihrer Oxide dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden. In einer anderen 
Ausfuhrungsform werden erfindungsgemali Metallverbindungen der Nebengruppenele- 
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mente mit den Ordnungszahlen 21 bis einschiielilich 30, der Ordnungszahlen 39 bis ein- 
schlieBlich 47 und/oder der Ordnungszahlen 57 bis einschlielilich 79, vorzugsweise in 
Form ihrer Salze, insbesondere ihrer Haiogenide, Nitrate, Karbonate und/oder Oxide dem 
Reaktionsgemisch zugesetzt. Geeignete Verbindungen der Nebengruppenelemente sind 
beispielsweise Verbindungen von Zirkonium, Niob, Cer, Yttrium oder Lanthan. 

Die Metallverbindungen konnen sowohl als Einzelverbindung als auch in Kombina- 
tion untereinander z.B. in Form von Mischungen in das Reaktionssystem eingetragen wer- 
den. Die Verwendung von komplexen Metallverbindungen, wie z.B. K2ZrF 6 , K 2 TiFe 
und/oder Abmischungen dieser untereinander ist ebenfalls moglich. 

Ganz allgemein kann man sagen, daft alle Metallverbindungen der Haupt- und 
Nebengruppenelemente, welche elektrochemisch edler sind als das zu verlotende Bauteil 
aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen, geeignet sind, eine Funktionalisierung der 
Bauteiloberflache zu erreichen. Die Funktionalisierung der Oberflache entsteht dadurch, 
da(3 aufgrund der elektrochemisshen Spannungsreihe das im FlufJmittel enthaltene Me- 
tallion wahrend des Aufschmelzvorganges mit der durch das FiuBmittel aktivierten unedle- 
ren Oberflache des Bauteils reagiert und zum Metall reduziert wird. Diese Redox-Reaktion 
ist bei Verwendung von Metallverbindungen der 2.Hauptgruppe wahrscheinlich nicht als 
vorrangig anzusehen, da hier andere Effekte, z.B. Erniedrigung der Oberflachenenergie 
den Vorrang haben. 

Es ist ebenfalls denkbar, daft wahrend des Schmelzvorganges, das ionisch ge- 
bundene Metall reduziert und dabei "einlegiert" wird. 

Unter Funktionalisierung im Sinne der Erfindung ist z.B.zu verstehen: 

Veranderung der Oberflacheneigenschaften 
Verbesserung der Oberflachengute 
- Verbesserung des Lotflusses 

Hemmung des Wachstums von Mikroorganismen 

Der Zeitpunkt der Zugabe der genannten Haupt- und/oder Nebengruppenverbin- 
dungen kann variiert werden. Die Zugabe kann zum Fluorwasserstoff, das ist vorteilhaft 
bei Verwendung von schwerloslichen Metallverbindungen, oder nach Bildung der Fluor- 
aluminiumsaure, der Eintrag erfolgt hier in das Gemisch aus Tonerde-Hydrat und Fluor- 
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wasserstoff, erfolgen. Die Zugabe der Metallverbindung in das Reaktionsgemisch aus 
Fluorwasserstoff, Tonerde-Hydrat und Alkaliverbindung ist ebenfalls moglich. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Metallverbindun- 
gen nach Bildung der Fluoraluminiumsaure und vor der Zugabe der Alkaliverbindung in 
das Reaktionsgemisch eingetragen. 

Als Alkaliverbindung werden Alkalisalze Oder Alkalihydroxide, als Einzelsubstanz 
oder als Alkalisalz- oder Alkalihydroxidmischung in Form ihrer Losungen oder als Fest- 
stoffe verwendet, wobei Alkali fur Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium oder Caesium, vor- 
zugsweise fur Kalium, steht. 

ZweckmafJigerweise geht man so vor, dali man eine wassrige Fluorwasserstoff- 
Losung vorlegt, Tonerde-Hydrat (Aluminiumoxid-Trihydrat) und Haupt-und/oder Neben- 
gruppenmetallverbindung zugibt und danach Alkalihydroxid, vorzugsweise Kaliumhydro- 
xid, hinzufugt. Das ausgefallte kristalline Produkt wird abgetrennt und getrocknet. 

Der Begriff „Alkalifluoraluminat" bezieht sich insbesondere auf Alkalitetrafluoro- 
aluminat, Alkalipentafluoroaluminat und Alkalihexafluoroaluminat, sowie deren Hydrate. 
Alkali steht fur Lithium, Natrium, Kalium, Caesium oder Rubidium, vorzugsweise fur Kali- 
um. Durch Kombination der Alkalimetalle konnen die Eigenschaften der Alkalifluoralumi- 
nate als FluBmittel verandert werden. So kann z.B. durch Einbau von Caesium in eine 
Kaliumaluminiumfluorid-Matrix die Magnesiumtoleranz des Fluftmittels erhoht werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden in die Reaktionsmischung als Me- 
tallverbindung z.B. Zirkoniumoxid, Nioboxid, Lanthanoxid, Yttriumoxid oder Ceroxid ein- 
gebracht. Diese Oxide werden dem Reaktionsgemisch, vorzugsweise vor Zugabe der 
Kalilauge zugemischt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform wird die Metallverbindung mit dem vorgelegten 
Fluorwasserstoff in Kontakt gebracht, also vor Zugabe der Tonerde in das Reaktionsge- 
misch eingetragen. 

Die Metallverbindungen werden in Mengen bis zu 30 Gew.%, vorzugsweise 0,01 
bis 20 Gew.%, bezogen auf Alkalifluoroaluminat eingesetzt. 
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Die Zugabemenge der Metallverbindung richtet sich nach dem Grad der ge- 
wunschten Funktionalisierung der Oberflachen in Abhangigkeit vom Anwendungszweck. 

Es ist moglich, die Zugabemenge der Metallverbindungen so zu wahlen, da(3> das 
Aluminium im Fluftmittel vollstandig substituiert werden kann. 

In Abhangigkeit vom Zeitpunkt der Zugabe der Metallverbindungen z.B. der Me- 
talloxide zu den Reaktionspartnern werden die Metalle in Form ihrer Metallate chemisch 
gebunden oder sind in Form von Beimischungen enthalten. 

Es wurde gefunden, dali der Einbau der Metallionen in das Kaliumaluminiumfluo- 
rid-Kristallgitter erfolgt, wenn die Metallverbindungen vor der Zugabe der Alkaliverbin- 
dung, vorzugsweise Alkalihydroxid, insbesondere Kalilauge in das Reaktionssystem ein- 
gebracht werden. 

Die Zugabe der Metallverbindungen als letzter Reaktionspartner lafct mehr physi- 
kalische Mischungen der Kaliumfluoraluminate unter teilweiser Bildung von Metalloxifluo- 
riden entstehen, welche jedoch nicht so effektiv wirksam sind, weil diese auf Grund ihrer 
Inhomogenitat, Hygroskopie, bzw. unterschiedlicher Loslichkeit zu inhomogenen Oberfla- 
chenfunktionalisierungen fuhren konnen. 

Eine mechanische Mischung der Metallverbindungen mit den Alkalialuminiumfluo- 
riden bzw. Aikalifluoraiuminaten ist ebenfalls moglich, man erhalt jedoch sehr inhomogene 
elementspezifisch hygroskopische Mischungen mit indifferenten Loslichkeiten. 

Durch Variation des Anteils der Metallverbindungen z.B. des Oxidanteils und 
Kombinationen der verschiedenen Metallverbindungen konnen die anwendungstechni- 
schen Eigenschaften des erfindungsgemalien Hilfsstoffes variiert und gesteuert werden, 
so daB ein spezifisches Eigenschaftsprofil eingestellt werden kann. 

Es wurde gefunden, dafc bei Verwendung der erfindungsgemalien Hilfsstoffe als 
Flulimittel, das FluBmittel neben seiner bekannten Wirkung, namlich die Reinigung der 
Oberflache durch Entfernen der Oxidschicht, in der Lage ist die Flufcmittelaktivitat, z.B. 
durch Beeinflussung der Viskositat und Beeinflussung der Oberflachenspannung des 
Lotmetalls, positiv zu verandern. Beispielsweise kann die Glatte der Oberflache verbes- 
sert werden. 
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Dieser Effekt ist wahrscheinlich damit zu erklaren, daft die in das Alkalifluoralumi- 
nat eingebauten Metallate wahrend des Lotprozesses mit der gereinigten bzw. aktivierten 
Oberflache der zu verlotenden Aluminiumbauteile eine elektochemische Reaktion einge- 
hen, so dali eine Oberflachenveranderung (Funktionaiisierung) bewirkt wird. Diese funkti- 
onalisierte Oberflache kann wiederum zu einer Verbesserung des Lotflusses (erhohte 
Lotaktivitat), eine verringerte Rauhigkeit des erstarrten FluUmittels nach dem LotprozeU 
oder auch eine Vergutung der Oberflache bewirken, die ein nachtragliches Conversion 
Coating" unnotig machen. 

Das Fluftmittel kann in an sich bekannter Weise auf die zu verbindenden Bauteile 
aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen aufgebracht werden, z.B. durch Spruhen, 
Streichen oderTauchen, in Form von wassrigen bzw. organischen Suspensionen. 

Das FluRmittel kann ebenfalls mitteis moderner Technologies wie Plasma- oder 
Hochgeschwindigkeitsspruhbeschichtung auf die zu verlotenden Bauteile aufgebracht 
werden. 

Die Trockenapplikation mitteis elektrostatischer Spruhtechnologie ist ebenfalls 
moglich. 

Das FlufJmittel kann auch in Form von wassrigen bzw. organischen Suspensionen, 
als Lack oder als Paste auf die zu verbindenden Bauteile appliziert werden. 

Wassrige oder organische Aufschlammungen enthalten zweckmaliigerweise 10 
bis 75 Gew.-% des FluBmittels. Als organische Flussigkeiten konnen die ublicherweise als 
organische Losungsmittel verwendeten Substanzen wie Alkohole, insbesondere Metha- 
nol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol sowie Polyole eingesetzt werden. Andere geeig- 
nete organische Flussigkeiten sind beispielsweise Pyrrolidone oder Ether, z.B. Diethy- 
lenglycolmonobutylether, oder Ketone wie Aceton, oder Ester von Alkoholen, Diolen oder 
Polyolen. 

Bei der Anwendung als Paste werden dem FluSmittel Bindemittel z.B. Ethylcellulo- 
se zugesetzt. 

Mitteis Filmbildnern, gewohnlich Polymere, die in organischen Losemitteln, z.B. 
Aceton loslich sind, konnen gegebenenfalls gleichzeitig mit dem Flu&mittel Lotmetall oder 
Lotmetallvorstufen auf das Werkstuck aufgebracht werden. Geeignete Polymere sind z.B. 
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Acryiate, Polyvinyle, Polyamine, Polyene, Polyisoprene oder ahnliche Verbindungen mit 
entsprechend funktionalisierten organischen Resten. Diese als Filmbildner bezeichneten 
organischen Verbindungen verdampfen grosstenteils wahrend des Lotprozesses. 

Als Lotmetall konnen z. B. Zink, Silicium, Kupfer, Aluminiumzink-, Aluminiumsilizi- 
um-Legierungen oder deren Kombinationen oder Lotmetallvorstufen wie z.B. Metallhe- 
xafluorosilikat im FluSmittel enthalten sein oder verwendet werden, 

Die Lottemperatur ist abhangig vom verwendeten Lot oder dem lotbildenden Me- 
tall. Vorzugsweise wird oberhalb des Schmelzpunktes des Lotes bzw. der Umwandlungs- 
phasen des Flufcmittels oder seiner Abmischungen gelotet. 

Unterhalb einer Lotmetall-Liquidustemperatur von 450 °C spricht man definitions- 
gemafc vom „Weichl6ten", daruber hinaus vom „Hartl6ten". Es gibt niedrigschmelzende 
Lote, wie z.B. Zink-Aluminium-Lote, die bereits ab 390 °C schmelzen oder retnes Zink-Lot, 
das bereits ab 420 °C zum Verloten verwendet werden kann. Bevorzugt lotet man bei 390 
bis 620 °C, dabei herrscht Umgebungsdruck. 

Flammloten oder Ofenloten , insbesondere unter inerter Atmosphare 
(z.B.Stickstoff) sind geeignete Verfahrensprozesse. 

Das erfindungsgemalie Hilfsmittel eignet sich als Fludmittel zum Loten von Bau- 
teilen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen sowohl in Gegenwart von Lot als auch 
ohne Lotzusatz, wenn die entsprechende Lotmetallvorstufe zugegeben wird. 

Der erfindungsgemaBe Hilfsstoff kann auch zum Einlegieren der entsprechenden 
Metalle in Aluminiumschmelzen oder Aluminiumlegierungen verwendet werden. Hierbei 
wird wahrend des Schmelzens bzw. der Verflussigung des Aluminiums aufgrund des Re- 
doxpotentials des Metallates dieses zum Metall reduziert und somit als Legierungsbildner 
dem Aluminium zur Verfugung gestellt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie in ihrem Umfang 
einzuschranken. 
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Beispiel 1: Herstellung eines funktionellen Flussmittels, 
hier: NOCOLOK®-Lanthan 



Rohstoff 


Molmasse (g/mol) 


Masse/g 


Mol 


Tonerde 


78,003 


39 


0,5 


KOH 


56,105 


72,02 (44.1%) 


0,57 


HF 


20,006 


89,5 (50,1%) 


2,24 


Lanthanoxid 


325,81 


0,85 


0,0026 


Wasser 




225 





Durchfuhrung: 

Fluorwasserstoffsaure wurde in einem geeigneten, von aussen thermostatierbarem Behal- 

ter, versehen mit Ruhrer und Tropftrichter und entsprechender Absicherung gegen Ab- 

dampfverlust von Fluorwasserstoff, vorgelegt, und mit 100g Wasser verdunnt. 

Zu dieser Saurelosung wurde uber den Tropftrichter die entsprechende Menge AI(OH) 3 

und zusatzliches Wasser, zum Kontrollieren der Exothermie, unter Ruhren zudosiert . 

Danach erfolgte die portionsweise Zugabe von Lanthanoxid, gefolgt von der Addition der 

Kalilauge. 

Diese Reaktionslosung wurde noch 30 Minuten nachgeruhrt und anschliessend filtriert. 
Der Filterruckstand ergab nach dem Trocknen bei 200 °C ein weisses Pulver mit einer 
Auswaage von 71 Gramm mit 0.73 % Lanthan. 

Auswertung: 

Zur analytischen Charakterisierung der neuartigen FluBmittel wurden die differenziale 
Thermoanalyse (DTA), das Rontgenbeugungsspektrum (XRD) und auch eine Raster- 
Elektronen-Mikroskop (REM) Oberflachenanalyse herangezogen. Die Werte wurden mit 
den Werten der bekannten NOCOLOK® Flussmittel verglichen. 

Bemerkunqen zum XRD: 

Die XRD-Auswertung zeigte primar das Vorhandensein der Kaliumaluminiumphasen, 
KAIF 4 und der sogenannten Phase 1, die ebenfalls vom NOCOLOK® her bekannt sind. 
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Bemerkunqen zum DTA: 

Das DAT fur NOCOLOK-Lanthan zeigte eine fur NOCOLOK® bekannte Endothermie 
(Schmelzbereich) und einen charakteristischen Kurvenverlauf, der Ruckschlusse auf ana- 
loges Aufschmelzverhalten und Lotfahigkeit zulasst. 

Beispiel 2: Herstellung eines funktionellen Flussmittels, 
hier: NOCOLOK®-Zirkonium 

Chemikalien 



HF VE 50,1% 89,45 g 

VE- Verdunnung (Verdunnung HF) 135,4 ml 

AI(OH) 3 Tonerdehydrat 39,0 g 

K 2 ZrF 6 5,86 g 

KOH44,6% 73,6 g 

VE-Wasser (Verdunnung KOH) 52,56 ml 

VE-Wasser (Kuhlwasser) 50 ml 



Durchfuhrunq 

In einem geeigneten GefafJ wurde Fluorwasserstoffsaure eingewogen und mit 135,4 ml 
VE-Wasser verdunnt. In die verdunnte HF-Ldsung wurden nun unter Ruhren bei ca. 170 
U/min 39g AI(OH) 3 vorsichtig unter Temperaturkontrolle zudosiert. Anschliessend wurde 
die KOH- Losung uber einen Tropftrichter zudosiert. Nach einer Reaktionszeit von etwa 
30 min wurde das K 2 ZrF 6 portionsweise hinzugefugt und noch 30 Minuten nachgeruhrt. 
Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert. 

Der Filterruckstand ergab nach dem Trocknen bei 180 °C ein weisses Pulver mit einer 
Auswaage von 77 Gramm mit 0.42 % Zirkonium. 
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Bemerkunqen zum XRD: 

Diese XRD-Auswertung zeigte ebenfalls wie bei der Lathan-Verbindung von Beispiel 1 
primar das Vorhandensein der Kaliumaluminiumphasen, KAIF4 und der sogenannten 
Phase 1, die als NOCOLOK®-Phase bekannt sind. 

Bemerkunqen zum DTA: 

Das DAT fur NOCOLOK-Zirkonium zeigte ebenfalls eine fur NOCOLOK® bekannte Endo- 
thermie (Schmelzbereich). 

Beispiel 3: Herstellung eines funktionellen Flussmittels, 
hier: NOCOLOK®-Wismuth 

Chemikalien 

89,3g HF 50,2% 
1 0Og VE-Wasser 
39,0g AI(OH) 3 W.W. 
71, 5g KOH 44,7 
0,85g Bi 2 0 3 
80g Kuhlwasser 

48g Verdunnungswasser (vor KOH) 
Durchfuhrunq 

89,3g HF wurden in einem geeigneten Gefali eingewogen und mit 100 g VE-Wasser ver- 
dunnt. Unter Ruhren wurden 0,85 g Bi 2 0 3 zugegeben, gefolgt von 39,0 g AI(OH) 3 begleitet 
von 80 g Kuhlwasser. 

AnschliefJend wurde mit KOH die Fallung zum NOCOLOK®-Bi durchgefuhrt. Nach einer 
Nachreaktionszeit von 30 Minuten wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert. 
Nach dem Trocknen bei 200 °C erhielt man 75,1 Gramm eines weissen Pulvers mit einem 
Wismuth-Gehalt von 0,75 %. 
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Bemerkunqen zum XRD: 

Diese XRD-Auswertung zeigte ebenfalls primar das Vorhandensein der Kaliumalumini- 
umphasen, KAIF 4 und der sogenannten Phase 1, die als NOCOLOK®-Phase bekannt 
sind. 

Bemerkunqen zum DTA: 

Das DAT fur NOCOLOK®-Wismuth zeigte ebenfalls eine fur NOCOLOK® bekannte En- 
dothermie (Schmelzbereich). 

Verwendung der FluBmittel 

Fur die unten dargestellten Ergebnisse wurden 99,9 % Aluminium-Plattchen (Type 3003) 
der Dimension 25 x 25 mm bei 1 mm Starke mit den entsprechenden neuartigen NOCO- 
LOK-Metallaten beschichtet (5 bzw. 10 g/m 2 ) und in einem Laborofen verlotet nach dem 
bekannten NOCOLOK® CAB- Prozess. 

REM-Oberflachenanalyse: 

Vergleichende Oberflachenanalysen, die nach dem Loten durchgefuhrt wurden, zeigten, 
dass bei Verwendung von NOCOLOK®-Lanthan oder auch NOCOLOK®-Zirkonium weni- 
ger Rauhigkeit und Kristallit-Bildung auftraten, als bei mit standardisiertem NOCOLOK® 
geloteten Teilen. 

Es wurde gefunden, dali die erfindungsgemafcen Hilfsstoffe bei ihrer Verwendung als 
FlufJmittel (NOCOLOK®-Metallate) eine glattere Oberflache erzeugen und somit einen 
verminderten Mikroorganismenbefall bei z.B. geloteten Kondensatoren bewirken. Die Bil- 
dung von Neststrukturen (Ansammlung von Mikroorganismen) wird durch die glatte Ober- 
flache unterdruckt oder sogar verhindert. Das Wachstum der Mikroorganismen wird zu- 
satzlich durch die intrinsisch cytokinetische Wirkung der Ubergangsmetallionen gehemmt 
bzw. unterdruckt. In Summe kann hierdurch eine verbesserte Hygiene im Air-Condition- 
ing-Betrieb erreicht werden. 
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Vergleichender Ausbreittest (Activity Test): 

Bei diesem Test wurde eine definierte Menge (5 g/m 2 ) der zu untersuchenden Verbindung 
auf ein Aluminium Blech (Typ 3003) definierter Bemassung (25 x 25 mm) gegeben und im 
Laborofen unter definierten und konstanten Heizbedingungen (NOCOLOK® ..Controlled 
Atmosphare Brazing" [CAB] Konditionen) aufgeschmolzen. Die sich nach dem Lotzyklus 
ergebende Ausbreitflache der wiedererstarrten Flufcmittelschmelze wurde verglichen und 
gemessen. 

Im Vergieich zu standardisiertem NOCOLOK® zeigten die erfindungsgemaUen Fluftmittel 
(NOCOLOK®-Metallate) eindeutig eine quantitativ grossere Ausbreitungsflache, was mit 
einer verbesserten Fluftmittelaktivitat (geringere Oberflachenspannung) interpretiert wer- 
den kann. 

Fur die praktische Anwendung bedeutet diese VergroSerung der Ausbreitungsflache, dali 
geringere Mengen des erfindungsgema&en Flulimittels benotigt werden, wobei zusatzlich 
eine Funktionalisierung der zu verlotenden Oberflache erzielt wird, die beispielsweise in 
Form einer Metallisierung der Oberflache erfolgen kann. 
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Patentanspruche 

1 . Nichtkorrosive Hilfsstoffe zum Aluminiumloten und/oder zur Veredlung von Alu- 
miniumlegierungen auf Basis von Alkalifluoraluminaten, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an mitgefallten Metallaten. 

2. Nichtkorrosive Hilfsstoffe nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an beigemischten Metallaten. 

3. Nichtkorrosive Hilfsstoffe nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG» 
als Metallate Verbindungen der Elemente der 2. bis 5. Hauptgruppe des PSE, insbeson- 
dere solche von Strontium, Indium, Zinn, Antimon und/ oder Wismuth enthalten sind. 

4. Nichtkorrosive Hilfsstoffe nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dad 
als Metallate Verbindungen der Nebengruppenelemente mit den Ordnungszahlen 21 bis 
30, 39 bis 47 und/oder 57 bis 79, insbesondere von Zirkonium, Niob, Cer, Lanthan 
und/oder Yttrium enthalten sind. 

5. Verfahren zur Herstellung von nichtkorrosiven Hilfsstoffen zum Aluminiumloten 
und zur Veredelung von Aluminiumlegierungen auf Basis von Alkalifluoraluminaten, da- 
durch gekennzeichnet, dafi Metallverbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der 
Elemente der 2. bis 5. Hauptgruppe des PSE und /oder Verbindungen der Nebengrup- 
penelemente mit den Ordnungszahlen 21 bis 30, 39 bis 47 und/oder 57 bis 79 mit mindes- 
tens einem der Reaktionspartner Tonerde-Hydrat, Fluorwasserstoff und/oder Alkaliverbin- 
dung in Kontakt gebracht werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die Metallverbindungen in Form ihrer Salze, vorzugsweise ihrer Halogenide, 
Nitrate, Karbonate, Sulfate, Borate, Phosphate oder Hexafluorsilikate oder ihrer Oxide, 
sowohl als Einzelverbindungen, als Mischungen oder in Form von komplexen Metallver- 
bindungen verwendet werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5 und 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dalS Strontium-, Indium-, Zinn-, Antimon- und /oder Wismuth- Verbindungen 
in Form ihrer Halogenide, Nitrate, Karbonate und/oder Oxide verwendet werden. 
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8. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5 und 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft Zirkonium-, Niob-, Cer-, Lanthan- und/oder Yttrium-Verbindungen in 
Form ihrer Halogenide, Nitrate, Karbonate und/oder Oxide verwendet werden. 

9. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali als Alkaliverbindung Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und/oder Cae- 
sium-Verbindungen oder deren Mischungen verwendet werden. 

10. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(i als Alkaliverbindung Alkalihydroxid, insbesondere Kaliumhydroxid verwen- 
det wird. 

11. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die Metallverbindungen in Mengen bis zu 30 Gew.%, vorzugsweise 0,01 bis 
20 Gew.%, bezogen auf Alkalifluoraluminat, eingesetzt werden. 

12. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5 bis 1 1, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Metallverbindung in das Reaktionsgemisch aus Tonerde-Hydrat 
und Fluorwasserstoff eingetragen wird. 

13. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dali die Metallverbindung in das Reaktionsgemisch aus Tonerde-Hydrat, 
Fluorwasserstoff und Alkalihydroxid eingetragen wird. 

14. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die Metallverbindung mit dem Fluorwasserstoff zur Reaktion ge- 
bracht wird und danach Tonerde-Hydrat und Alkalihydroxid zugefuhrt werden. 

15. Verfahren zur Hersteilung von Hilfsstoffen nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft eine mechanische Mischung der Metallverbindungen mit Alkalifluoraluminat 
erfolgt. 

16. Verwendung der Hilfsstoffe gemafJ Anspruch 1 bis 4 als Flufcmittel zum Loten 
von Bauteilen aus Aluminium und/oder Aluminiumlegierungen oder als Zusatz bei der 
Aluminiumherstellung oder als Zusatz zur Veredlung der Aluminiumlegierungen. 
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17. Verwendung der Hilfsstoffe nach Anspruch 16 als Flulimittel zum Loten von 
Bauteilen aus Aluminium und/oder Aluminiumlegierungen, wobei diese als wassrige oder 
organische Suspension, als Lack, Paste oder als Trockensubstanz appliziert werden. 

18. Verwendung der Hilfsstoffe nach Anspruch 16 als Zusatz zur Legierungsver- 
edelung, wobei die Hilfsstoffe als Trockensubstanz eingesetzt werden. 

19. Verwendung der Hilfsstoffe nach Anspruch 17 zur Funktionalisierung der Ober- 
flachen der zu verlotenden Bauteile. 



